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Verfahren zur Herstellung von Azof arbstoffen 

Patentiert im Gebiet der Bundesrepublik Deutschland vom 30. September 1954 an 
Patentanmeldung bekanntgemadit am 3. Mai 1956 . 
Patenterteilung bekanntgemadit am 11. Oktober 1956 



Es wurde gefunden, daB man zu neuen wertr ' 
vollen Azoforfostoffon gelangt, wenn man aro- 
matitsdhe Amine, Diamine oder Ammoazoverbin- 
dungen, die metallisierbare Grorppen entihalten, dd- 
5 azotiert tind mit 2, 6-Dioxypyri*din-4-carbonsaurc 
(Citracinsaure) oder einem fiunktionellen Derivat 
derselben kuppelt und die eifhaltenen Farbstoffe 
gegebenenfalls auf der Faser oder in Substanz mit 
metallabgebendon Mitteki behandelt. 

io Aromatisdhe Amine, die metallisierbare Gruppen 
entihalten und sich ate Ausgangsmateria-l fur das 
vorliegende Verfaihren eignen, sind z. B. o-Amido- 
phenole und -AniidonapMhale mit und dime 16s- 
licfomadienden Gruppen. So kommen u. a. folgende 

»5 aromatisdie Amine in Frage: i-Amino-2-oxy- 
benzol-5-suMonsaure, 5 -Nitres iHamino-2-oxybenzol- 



3-sulfansaure, 3 -Ni t ro- 1 -amino-2-oxybenzol-5 -sul- 
f onsaure, 5 -Ghlor- 1 -am ino-2-oxyben^ol j 3~sulf on- 
saure, 3-(^or-i-amino-2Haxyfoienzol-5-sulfonsaure, 

4 - Nitro - 1 - amino - 2 - oxybenzol - 5 -sulf onsaure, 2a 

5 - Methyl - 1 - amino- 2 - oxybenzol - 3 - sulf onsaure, 
5 - Ni tro - 1 - amino - 2 - oxybenzol, 4-Nitro- 1 -amino- 
2-oxybenizol, 5-Chlor-i-amino-2-oxy benzol, 3, 5-Di- 
dhlor-r-amino-2-oxy benzol, 3, 5-Dinitro-i-amino- 

2 - oxybenzol, 3 -Nit ro-5 -cMor- i-amino-2 -oxybenzol, 25 
5 - Ni tro - 3 - dhlor - 1 - amino-2-oxybenzol, 1 -Amino- 

2 - oxybenzol - 5 - sulf amid, 1 - Amino - 2 -oxybenzol - 
5-sulfodSmetihylamid, 1 - Amino-2 -oxyhenzol-5 -sulf- 
anilid, 1 - Amino - 2 - oxybenzol - 5 - r^henylsulfon, 

3- Nitro- 1 -amino-2-oxybenzol-5 -sulif amid, 1 -Amino- 30 
2-oxynaphlftialiin-4-sulfonsaure, 6-Nitro-i-amino- 

2 -oxynaplitlhalin -4- sulfonsaure, 4, 4'-Di ( amino- 
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3, 3 / -<Jaoxydipai'enyl l 4> 4' -Diamine -3, 3'-dioxydi- 
pthenylsulfon. 

Weiterhin konnen als afomatische Amine mit 
metalliisierbaren Gruppen o-Aminobenzolcarbon- 
5 sauren benutzt werden, z. B. i-Aminobenzol- 
2 -carbon sau re, 4-Nitro- 1 -aminobenzol-2-carbon- 
saure, 4 - CMor - 1 - aminobenzol - 2 - carbonsaure, 

4, 4 / -Diamino-dip ! henyl , harnstoff-3 J 3'^icarbansaure, 
4, 4'-Diamiuo^ipheny'I-3, 3 / -dicarbonsaure. 

10 SdhlieBHdh konnen alts aromatisdhe Amine, die 
metallisienbare Gruppen enthalfcen, audh 8-Amino- 
chi nol in, 4 - Amino - 1 - oxybenzol - 2 - carbons au re, 
4- Amino-4'-oxy- 1 , 1 '-azobenzol^'-carbons aure und 
andere Amine, die eine Hydroxyl- trad Carboxyl- 

15 gruppe in o-Stellung zueinander besdtzen, Verwen- 
dung finden. 

FunktioneMe Derivate der 2, 6-Dioxypyridin- 
4-carbonsaure, "die sicih als Azokomponenten eignen, 
sind z. B. die Ester und die Amide dieser Saure. 

20 Die Kupplung kann z. B. in der Weise aus- 
gefuhrt werden, daB man eine waBrige Losung 
eines Diazoniumsalzes des aromatisohen Amins 
oder gegebenenfalls audh die trockene Diazoverbin- 
dung mit einer waBrigen Losung von 2, 6-Dioxy 

25 pyridin-4-carbonsaure oder eines iihrer funktionellen 
Derivate und Natroniauge vereinigt. 

Die gemafi der Erfindung erhaltlidhen Farbstoffe 
konnen on Substanz oder auf der Faser in Metall- 
komplexverbindunden ubergefuhrt werden, bei- 

30 spielsweise in ilbre Kobalt-. Kupfer- oder Chrom- 
komplexverbindungen. Sie eignen sicih zum Farben 
und Bedrucken tierisdher und pnanzlicher Fasern 
in gelben, roten, braunen bis violetten Tonen mit 
guten Echtheitseigensdhaften. Die metaMfreien 

35 Farbstoffe zeidhnen sidh gegenuber den metall- 
freien o, o'-Dioxyazofarbstoffen der f ranzosischen 
Patenfcschrift 942 500 durch verbesserte NaBecht- 
heitseigensdhaf ten und durdh ein besseres Egalisier- 
vermdgen aus. 

40 Bei 'Spiel 1 

9,5 Gewichtstei le 1 -Amino-2-oxybenzol-5 -surf o- 
dimetihylamid werden in 100 Volumteilen Wasser, 
10 Volumteilen konzentrierter Salzsaure bei 

45 o bis 5° mit 3 GewichtsteMen Natriumnitrit in 
10 Volumteilen Wasser diazotiert. Die Diazoldsung 
vereinigt man bei o bis 5 0 mit einer Losung von 
7 Gewichtsteilen Citracinsaure in 100 Volumteilen 
Wasser und 12 Volumteilen 40%iger.Ntaronlauge. 

go Nach beendeter Kupplung wird der Ansatz auf 70 0 
erhitzt, der Farbstoff durdh Zusatz von verdunnter 
Salzsaure zur Aibsdheidung gebradht und abfiltriert. 
Er kann in bekannter Weise beispielsweise durch 
Erhitzen mit einer Losung von Ghromsalicylsaure 

55 in die Cftiromkomplexverbinduing uoergefuhrt 
werden. Diese farbt Wolle aus saurem Bad in 
gleichmaBagen gelbstichigo-oten Tonen von guten 
Edhtheiten 

Beispiel 2 

60 

10 Gewicthteteile Anthranilsaure werden in 
100 VolumteUen Wasser und 15 Volumteilen kon- 
zentrierter Salzsaure mit 5 Gewichtsteilen Na- 



5 24 

triumnkrit in 15 Volumt?eilen Wasser bei o bis 5° 
diazotiert Die erhaltene Diazolosung vereinigt man 65 
mit einer Losung von 11,5 Gewkhtsteilen Citracin- 
saure in 120 Volumteilen Wasser und 16 Volum- 
teilen 40°/oiger Natroniauge. Nadi beendeter Kupp- 
lung wird der Ansatz auf 60 bis 70 0 erhitzt, der 
FarbstofT durdh Zusatz von verdiinnter Salzsaure 7© 
und Kodhsalz zur Abscheidung gebradht, abnltTiert 
und getrocknet. Er bildet ein braunes Pu-lver, das 
Wolle nadhdhromiert in gleichmaBigen gelben 
Tonen von guter Lidhtedhtheit farbt. 

_ . . , 75 
Bcispiel 3 

6,8 Gewichtsteile Citracinsaure werden in 
150 Volumteilen Wasser und 20 Volumteilen 
40°/oiger Natroniauge geldst und 11 Gewichtsteile 
trockene Diazoverbindung der 1 -Amino- 2-oxy- 80 
naphthalin-4-sulfonsaure eingetragen. Nacih been- 
deter Kupplung wird der Ansatz auf 60 bis 70° 
erhitzt, durch Zusatz von verdiinnter Sal'zsaure und 
Kodhsalz der Farbstoff abgesdhieden, abfiltriert und 
getrocknet. Man erhalt ein dunkles Fulver, das 85 
Wolle nachchromiert in rotsti'dhigen Brauntonen 
farbt. Verwendet man statt der oben angegebenen 
Diazoverbindung 13 Gewichtsteile der Diazoverbin- 
dung aus 6-Nitro-i-amino-2-oxynaphtlialin-4-sul- 
fonsaure, so erhalt man einen Farbstoff, der Wolle 90 
nachchromiert in rotbraunen Tonen farbt, naoh dem 
Monochromverfahren erhalt man etwas gelb- 
stiohigere Brauntone. • 

Beispiel 4 95 

1 o Gewidhts teile 5 7 N"itro- 1 -amino~2-oxybenzoi - 
3-sulfonsaure werden unter Zusatz von 3 Gewichts- 
teilen Natriumnitrit in 100 Volumteilen Wasser 
und 5 Volumteilen 40°/oiger Natroniauge gelost und 
zu einer Mischung von 100 Gewichtsteilen Eis und 100 
2oVolumteiilen konzentrierter Sal'zsaure zugegeben* 
Nacili beerndetjer Diazotierung vereinigt man mit 
einer Losung von 7 Gewidhtsteilen Citracinsaure in 
100 Volumteilen Wasser und 20 Volumteilen 
40°/oiger Natroniauge und ruhrt, bis die Kupplung 105 
beendet ist. Der Ansatz wird auf 60 bis 70 0 erhitzt, 
der Farbstoff durdh Zusatz von verdiinnter Salz- 
saure und Kodhsalz abgesdhieden, abfiltriert und 
getrocknet. Er bildet ein braunes Pulver, das Wolle 
nachchromiert in ziegel roten Tonen farbt. Ver- 110 
wendet man statt des oben angegebenen Amins die 
en t s p rechende Menge an 3-Chlor-i-amino-2-oxy- 
'benzol-5-sulfonsaure, so erhalt man einen Farb- 
stoff, der Wolle nadhdhromiert in blaustichigroten 
Tonen farbt. 115 

Beispiel 5 

14,5 Gewichtsteile 4, 4'-Diammodipnenylharn- 
stoff-3, 3'-dicarbonsaure werden in 180 Volumteilen 
Wasser und 15 Volumteilen konzentrierter Salz- tao 
saure mit 6 Gewichtsteilen Natriumnitrit in 
15 Volumteilen Wasser diazotiert. Nach beendeter 
Diazotierung vereinigt man mit einer Losung von 
13,5 Gewichtsteilen Citracinsaure in 200 Volum- 
teilen Wasser und 20 Volumteilen 40°/oiger Na- 125 
tronlauge. Wenn keine Diazoverbindung mehr 
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nadhwetebar ist, wind der Ansatz auf 60 bis 70 0 
erhitzt der Farbstoff durcih Zusatz von verdunnter 
Salzsaure zur Abscheidung gebrariht, abfiltnert und 
o^trocknet. Er bi'ldet ein braunes Pulver, das WoHe 
5 naohchromiert in braunsfichigorangen Tonen von 
guten Echtheiten farbt. 

Beispdel 6 
6 7 Gewichtsteile 5-Nitro-i-amiino-2-oxyibenzol 
10 werden in 100 Volumteilen Wasser und 10 Volum- 
teilen konzentrierter Salzsaure ratt 3 Gewichts- 
teilen Natriumnitrit in 10 Volumteilen Wasser di- 
azotiert. Die Diazoldsung vereinigt man mit 7 Ge- 
wichtsteilen Citracinsaure in 150 Volumteilen 
15 Wasser und 15 Volumteilen 40 0 /oiger Natronlauge. 
Nadh beendeter Kupplung wind der Ansatz auf 00 
bis 70 0 er.hitzt, der Farbstoff durch Zusatz von 
verdunnter Essigsaure uhd Kodhsalz abgeschieden, 
abfiltriert und getrocknet. Er ibildet ein braunes 
ao Pulver, das Wolle nachchromiert in rotbraunen 
Tonen von guter Lichterihtheit farbt. Verwendet 
man statt des oben angegebenen Amins die ent- 
spreclhende Menge 3, 5-Dinitro-i -amino^-oxy- 
beiizol, so erhalt man einen Farbstoff, der Wolle 
25 nachchromiert ebenfalls in rotbraunen Tonen farbt. 

B e i s p i e I 7 
9 Gewichtsteile Amino^iydrooiimon-metihylen- 
sulfonather warden in 150 Volumteilen Wasser und 

30 10 Volumteilen konzentrierter Salzsaure mat 3 Ge- 
wichtsteilen Natriumnitrit in 10 Volumteilen 
Wasser diazotiert. Die Diazoldsung vereinagt man 
mit 7 Gewichtsteilen Citracinsaure in. 100 Volum- 
teilen Wasser und 13 Volumteilen 40%>iger Nataron- 

35 lauge bei 5 bis io°. -Nach beendeter Kupplung wird 
auf 60 bis 70 0 erhitzt, der Farbstoff durch Zusatz 
von Kochsatz abgeschieden, abfilt.riert und ge- 
trocknet. Man erhalt ein braunes Bulver, das Wolle 
nachchromiert in rotstichigvioletten Tonen von 

4 o guten Echtheiten farbt. 
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Betspiel 8 
10,5 Gewichtsteile 8-Aminochinolin werden 



in 



nitrit in 15 Volumteilen Wasser diazotiert. Die 
Diazoldsung vereinigt man mit 11,5 Gewichtsteilen 
Citraoinsaure in 150 Volumteilen Wasser und 
15 Volumteilen 40%iger Natronlauge. Nach be- 
endeter Kupplung wird auf 70 0 erhitzt, der Farb- 50 
stoff durch Zusatz von Kochsalz abgeschieden, ab- 
filtriert und getrocknet. Er bildet ein braunes Pul- 
ver, das Wolle nachchromiert in braunstichigen 
Orangetoneni farbt. 

Beispiel 9 

15 Gewichtsteile 4-Amino-4 / -oxy-i , I'-azobenzol- 
3 , -carbonsaure und 4,3 Gewidhtsteile Natrium- 
nitrit werden mit 5 Volumteilen 40 0 /oiger Natron- 
lauge in 250 Volumteilen Wasser gelost. Die Lo- 60 
sung wird mit 100 Gewichtsteilen Eis vensetzt und 
mit 20 Volumteilen 25°/oiger Salzsaure angesauert. 
Die Suspension der Diazoverbindung wird zu einer 
Losung von 9,5 Gewichtsteilen Citracinsaure in 
200 Volumteilen i5°/oiger Sodalosung und 10V0- 65 
lumteilen 40 0 /oiger Natronlauge zugesetzt. Nach 
beendeter Kupplung wind das Gemisdh auf 70 
bis 8o° erhitzt, der Farbstoff durch Abstumpfen 
mit Salzsaure zur Abscheidung gebracht, abgepreBt 
und getrocknet. Er stellt ein braunes Pulver dar, 70 
das sich in Wasser mit rotbrauner Farbe lost und 
rm C'hromdruck auf Baumwolle ein rotstichiges 
Braun von guten Edhtheitseigenschaften liefert. 

Forbstoffe mit ahnlichen Eigenschaften^ erhalt 
man bei Ersatz der Citracinsaure durch Citracin- 75 
sauremethylester oder Citracinsaureamid. 

Patent an spruch: 
Verfahren zur Herstellung von Azofarb- 
stoffen, dadurch gekennzeichnet, daB man. aro- 80 
matrsche Amine, Diamine oder Aminoazo- 
verbindungen, die metallisierbare Gruppen ent- 
halten, diazotiert und mit 2, 6-Dioxypyridin- 
4-carbonsaure oder einem funktionellen Derivat 
derselben kuppelt und die erhaltenen Farbstoff e 85 
gegebenenfalls auf der Faser oder in Substanz 
mit metaHabgebenden Mitteln behandelt. 



150 Volumteilen Wasser und 20 Volumteilen kon- 
45 zentrierter Salzsaure mit 5 Gewichtsteilen Natrium- 



In Betracht gezogene Druckschrif ten : 
Franzosische Patentschrift Nr. 942 500* 
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